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La invencidn se refiere a un procedimiento de va-

loracibén de residuos ricos en hierro, procedentes de la pro
duccibdn de cine por via hidrometalirgica. -

Los procedimientos de produccibn de c¢inc por via
hidrometalirgica, permiten tratar minerales ricos en hie-
rro. Este modo de producciébén del einc va acompafiado por la
formacibdn de residuos, especialmente de residuos ricos en
hierro, cuya masa puede alcanzar la cuarta parte de la masa
de mineral tratada., ZEstos residuos se presentan en forma
de lodos y se almacenan actualmente en las zonas de descar-—
ga. Estas zonas deben presentar una estanqueidad perfecta
para evitar la contaminacidén del medio ambiente por la fuga
de residuos. En efecto, estos residuos ricos en hierro pueg
den hidrolizarse béjo la influencia de los agentes atmosfé-
ricos y contaminar los alrededores, en caso de fuga.

La invencidn tiene por objeto un procedimiento de

valoracidn de estos residuos ricos en hierro y, especialment

te, del residuo conocido por el nombre de Jjarosita. La ja-
rosita posee la férmula tedrica

X, [ Pe (OH);5(80,), 7
en la que X representa un metal alcalino o amonio, Esta --

formula muestra que la jarosita contiene cantidades sustan-
ciales de i6n sulfato, hasta el punto de que el desecho de
los residuos que contienen estos iones sulfato entrafia un
consumo correspondiente de dcido sulfirico en la unidad de
produceién de cine por via hidrometalirgica, En la préctica,
la jarosita preparada industrialmente, tiene una composiciéy
diferente de la composicidén tebrica. ZEspecialmente, preci-
pita arrastrando cinc y contiene diversas impurezas conbteni-

das en los minerales de cinc. EL procedimiento sepin la in-
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vencibn suprime el almacenamiento de la Jarosita y t0dos ==
los inconvenientes que van unidos a 81,

La invencibdn propone un procedimiento de valora-
cibén de residuos ricos en hierro, del tipo de la jarosita,
procedentes de la produccidén de cinc por via hidrometalir-
gica, caracterizado porgue se calcina el residuo hasta —=-—
transformacidén sensiblemente completa de las sales de hie-
rro’en bxido, se recuperan los productos voldtiles despren~
didos durante la calcinacibn, se lavan los productos sbli-
dos de calcinacidn para la obtencidn de un pigmento rojo de
hierro, y se tratan los productos voldtiles recuperados pa-
ra cobtener un compuesto que comprende aniones sulfato.

Los pigmentos rojos de hierro tienen un valor co-
mercial bastante elevado para justificar por si mismo el

procedimiento, Estos pigmentos rojos entran en la composi-

cién de pinturas anticorrosivas y sirven para colorear ciert

tos materiales de construccidén, tales como.betunes, ladri-
llos y tejas., Por otra parte, el tratamiento de los produc
tos voldtiles permite obtener, bien sea 4cido sulflrico que
se puede recircular, o bien sulfato cdlcico dihidratado de
la misma composicibn que el yeso y que puede ser transfor-
mado en escayola.

Ventajosamente, el residuo que contiene hierro se

calienta en una primera etapa, a una temperatura comprendi-

da entre 300 y 500°C, para recuperar agua y amoniaco de comt

posicidn. Después, el residuo se calienta, en una segunda
etapa, entre 500 y 9002C, ajusténdose la tempefatura, las

condiciones de Oxido-reduccibén y la duracibén de esta segun-
da etapa de calcinacidn, para obbtener un tinte de pigmento

de hierro deseado, y se recuperan los bxidos de azufre Vo=
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latilizados.
Como variante, el residuo que contiene hierro, sej
calienta entre 500 y 9009C directamente.
El residuo calcinado puede ser lixiviado, a una
temperatura por lo menos igual a la ambiente, con agua a un

pH determinado inferior a 7, se retiene el producto lixivia.

do sobre un filtro, se le lava y se le tritura hasta micro-
nizacibén. Se eliminan asi los sulfatos solubles que depre-
ciarian el pigmento. El1 ajuste del pH del agua de lixivia~
cidn puede efectuarse por adicidn de 4cido sulfirico.

Los productos volatiles desprendidos 'por encima

de los 5002C pueden ser desprovistos de polvo antes del tra.

tamiento de recuperacibén, a una temperatura superior al pun.
to de rocio de estos productos voldtiles. ILos productos
desprovistos de polveo pueden ser lavados con &dcido sulfiri-
co concentrado, recuperdndose el &cido sulfirico. Después
del lavado con 4cido sulférico, los productos voldtiles son
desembarazados de las gotitas de &cido arrastradas, y se rei
cupera el anhidrido sulfuroso,

Como variante, los productos voldtiles desprendi-
dos se lavan con una lechada de cal, se recogen el sulfito
y sulfato de caleio precipitados, se seca al aire el preci-
pitado recogido, y se recupera sulfato de calcio hidratado.

Las caracteristicas y ventajas de la invencién se
deducirén, por otra parte, de la descripeibn que sigue, a
titulo de ejemplo, con referencia al dibujo adjunto, que re-
presenta el esquema de 1a§ operaciones sucesivas del trata-
miento segln la invencibn.

Segin el procedimiento elegido, la jarosita se ca-

lienta a una temperatura comprendida entre 300 y 5002C; a
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esta temperatura, los productos voldtiles desprendidos es-

tén constituldos parcialmente por aguaj cuando el metal alw
calino de la jarosita es amonio, ésta desprende, ademds, -~
amoniaco y nitrégeno, descomponiéndose una parte de los —-

iones amonio para producir nitrdgeno, Los liquidos amonia-
cales de condensacibn se recuperan.

Después, la jarosita se calienta a una temperatu-
ra comprendida entre 500 y 9002C, para descomponer los sul-
fatos de hierro. ILas condiciones de caleinacibn, tempera-
tura, duracibén, poder de oxido-reduccidn de la atmésfera y,
en una cierta medida, la constitucidn del aparato de calci-
nacidn, intervienen para determinar el tinte del pigmento.
Cuando la temperatura varia de 550 a 9002C, el tinte del
pigmento final pasa del rojo anaranjado al rojo violeta., Se
escogen, por lo tanto, las condiciones de calcinacién en
funcibn del tinte deseado segln la demanda.

La. etapa de calentamiento entre 300 y 5002C puede
omitirse, especialmente si las cantidades de amoniaco de -
composicidn de la jarosita son escasas.

En el curso de la calcinacibn entre 500 y 900eC,
los productos volatiles desprendidos comprenden agua y amo-
niaco y una gran cantidad de anhidrido sulfuroso y de anhi-
drido sulfirico, que resulta de la descomposicidn de los
sulfatos. Estos productos voldtiles arrastran con ellos
polvos procedentes del sbélido, dxido de hierro o jarosita,
mds o menos descompuesta,

El residuo de calcinacién contiene 6xidos de hie-
rro acompafiados por Sxido metdlico y con una pequefia canti-
dad de sulfatos metdlicos que no han sido totalmenté descoms

puestos, Para la utilizacidn del 6xido de hierro como pig-
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mento, que excluye la presencia de productos solubles, se
envia el residuo de calcinacién a una operacibdn de lixivia-
cidén con agua pura o ligeramente acidulada con &cido sulfi-
rico, de manera que el pH sea inferior a 7, para evitar la
hidrélisis de sulfato met&lico, ILa lixiviacidn se efectfia
de preferencia a una temperatura inferior a la ambiente, pa
ra favorecer la eliminacidn de sulfato soluble,

La lixiviacibn va seguida de una filtracibn y de
un lavado para obtener 6xido de hierro, mientras que los

filtrados pueden ser evacuados hacia las instalaciones de

depuracién de aguas residuales de la fébrica. ILa torta ob-

tenida por filtracibn se seca y, después, se microniza., Esf
te 6xido de hierro es uﬁ pigmento de hierro gue puede ser
vendido tal cual.

Los productos volétiles emitidos durante la calci:
nacibén a la temperaturé comprendida entre 500 y 9002C, se
envian a un aparato de eliminacibén de polvo, por ejemplo,
del tipo electrostético. La temperatura en este aparato de
eliminacién de polvo no debe ser inferior al punto de rocio

de los productos volatiles, o al punto de condensacién del

| fcido sulftirico que resulta de la combinacidn de anhidrido

sulfirico y agua. Si la temperatura fuera inferior al pun-—
to de rocio, existiria el riesgo de que la condensacibn de
&cido sulfirico en el aparato de eliminaeibén de polvo, en-
torpeciera su funcionamiento,

Los gases que salen de la operacibn de elimina-
cién de polvo, pueden ser enviados a una torre de lavado --
con dcido sulfirico, o bien a una torre de lavado con lejia
de cal., El lavado con &cido sulfirico se efectia con un =-

4cido concentrado, en el cual son absorbidos el anhidrido

T
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sulfirico, el agua y, eventualmente, el amonfaco. Segin
las condiciones de caléinacién, es decir segin el contenido
de agua y de anhidrido sulfirico de los productos volAtiles

de calcinacibn, el Acido sulfirico recogido, enriquecido en

anhidrido sulfdrico, puede ser un dcido sulfdrico de concen;

tracién menor (alto contenido de vapor de agua y escaso con
tenido de anhidrido sulfirico) o un oleum (poco contenido
de vapor de agua y alto contenido de anhidrido sulfdrico).

El &cido sulfirico recuperado puede ser utilizado de nuevo,

parcialmente, en la torre de lavado, y el excedente que con

tiene eventualmente un poco de sulfato ambénico, puede ser

£

enviado de nuevo a la unidad de produccidn de cinc por elec

trblisis,

i

Los gases gue salen de la torre de lavado con 4ci
do sulfirico, pasan a un condensador, por ejemplo, un con-
densador electrostitico, para eliminar y recuperar las go-
titas de niebla sulflrica arrastradas por el anhidrido sul-
furoso. El anhidrido sulfuroso que sale, puede ser envia-
do a una unidad de produccidn de 4cido sulfiirico por oxida-
cién catalitica, El1 anhidrido sulfuroso puede ser recupe-
rado igualmente, tal cual, para ser vendido en esta forma.

Los gases desprovistos de polvo pueden ser envia-
dos a una torre de lavado con una lejia de cal. El agua se
condensa, los anhidridos sulfuroso y sulfdrico reacccionan
con el hidréxido cdlcico para dar sulfito y sulfato de cal-
cio hidratados., Si los productos volAtiles desprovistos de
polvo contienen amoniaco, este gas se disuelve en agua has-
ta saturacidn y el exceso se desprende y Se recupera, se Se
para el precipitado de sulfito y sulfato de calcio por fil-

tracidn del agua que contiene un poco de cal, y el precipi-




10

.‘!5

25

30

Hoja nam. O 27017

tado se seca al aire. En el curso de este secado, el sul-
fito de caleio se oxida a sulfato de caleio de tal modo que
el producto secado es sulfato de caleio dihidratado, de la
misma composicién que el yeso natural, y que puede ser asi
transformado en escayola de la manera clésica. Por otra

parte, si el sulfato de calcio hidratado no puede ser ven-

dido a un precio suficiente, puede ser aslmacenado o evacua-|

do sin problema de contaminacibn, puesto que su composicidn
es la de un productco natural,
EJEMPLO 1:

Calcinacidn a 4502C de una Jjarosita que contiene
2,2% de amoniaco.

Se calientan 500 g de jarosita a 4502C, durante
ocho horas.

Después de la calcinacidn, la jarosita no pesa
méds que 424 g y contiene 0,2% de amoniaco. Por lo tanto,

se han perdido 76 g, La masa de vapores condensados es de

75 g. E1l liquido recogido tiene la composicidén ponderal sif

guiente: agua 65 g, amoniaco 1,6 g. Por diferencia, se com
prueba que 8,4 g de amonfaco han dado lugar a 6,9 g de ni-
trégeno.
EJEMPLO 2:
Caleinacién directa a 6502C de una jarosita que
contiene 2,2% de amon{aco,
La operacidén de calcinacidn se efectiia sobre 200

g de Jjarosita extendidos regularmente en un crisol rectan-

gular de 15 cm x 25 cm, La temperatura se lleva a 6502C dud

rante 30 minutos,
Cuando el producto a calcinar se barre con una cod

rriente de aire a razbén de 50 litros/hora, la masa de anhi-
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drido sulffrico desprendida es de 19 g, y la masa de anhi-
drido sulfuroso desprendida es de 6 g..
Si la corriente de aire se reemplaza por una Co-

rriente de nitrégeno del mismo caudal, la masa de anhfdrido

sulfirico desprendida es de 14 g y la masa de anhidrido sulj
furoso es de 1,3 g.
La masa de residuo caleinado es de 130 g.
BEJEMPLO 3.
Lavado de la jarosita calcinada en el ejemplo 2,
Tos 130 g obtenidos en el ejemplo 2, se lixivian
con 1,300 litros de una solucibn que contiene 10 g/litro de

dcido sulflirico, Ta lixiviacidn se efectla a la temperatu-

ra de 602C, durante una hora. El cinc soluble se separa en

tonces de la solucién por filtracidn y lavado. El sélido

finalmente obtenido no pesa mls que 97 g y presenta muy bue
nas cualidades como pigmento.
EJEMPLO 4
Absorcidn de anhidrido sulfirico en &cido sulfu~
rico.
Los gases provienen de la descomposicibn de 20 g

de jaroéita en las condiciones del ejemplo 2.

Los resultados son idénticos, tanto si la calcina;
cibn de la jarosita se efectiia por barrido con aire, como

con nitrodgeno.

Los gases atraviesan una serie de dos absorbedores
de placa fritada, que contienen, cada uno de ellos, 200 cm3
de &cido sulffirico del 95%., Se absorbe el 99,5% del anhi-
drido sulfirico, pero el anhidrido sulfuroso permanece en

su totalidad en los gases.,

EJEMPIO 5
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Absorcién de los anhidridos sulfuroso y sulfdrico
en agua de cal,

Los gases proceden de la descomposicibn de 20 g
de jarosita, en las condiciones del ejemplo 2, Los resul=~
tados son idénticos tanto si la calcinacidn de la jarosita
se efectla con barrido con aire, como con nitrdgeno.

Cuando los gases atraviesan una serie de cuatro
absorbedores que contienen cada uno de ellos 200 cm5 de -
agua de cal, se absorben en forma de sulfito y de sulfato
de calcio, el 99,6% del conjunto de los gases sulfuroso y
sulfirico.

Después de filtracibn y secado a 1002C de este
precipitado, los andlisis muestran que todos los iones sul-

fito han desaparecido transforméndose en iones sulfato.

REIVINDICACIONES

' TLos puntos de invencidén propia y nueva que se pref
sentan para que sean objeto de esta golicitud de Patente de
Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son 108 que Se reco=-
gen en las rgivindicaciones siguientes:

12,~. Procedimiento de valoracidén de un residuo
rico en hierro del tipo de la Jjarosita, procedente de la —-
produccidn de cinc por via hidrometalirgica, cafacterizado
porque se calcina el residvuo hasta una transformacidn sen-

siblemente completa de las sales de hierro en 6xido, se re-
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cuperan los productos volétiles desprendidos durante la caldi
cinacibén, se lavan los productos sélidos de caleinacién pa~
ra la obtencidén de un pigmento rojo de hierro, y se tratan

los productos volatiles recuperados para obtener un compues.

to que comprende aniones sulfato.

2%,~ Procedimiento seglin la reivindicacién 12,
caracterizado porque el residuo que contiene hierro se ca-
lienta, en una primera etapa, a una temperatura comprendida
entre 300 y 5009C, con recuperacién de agua y de amonfaco
de composicibn,

38,~ Procedimiento segin la reivindicacién 22,
caracterizado porque el residuo, que contiene hierro y que
esté desembarazado de agua y de amoniaco de composicibn, se
calienta, en una segunda etapa, a una temperatura compren-
dida entre 500 y 900°C, ajusténdose la temperatura, las cons
diciones de 6xido-reduccidn y la duracibén de la segunda etat
pa de célcinacibn, para. obtener un tinte de pigmento de ~-
hierro deseado, con recuperacién de los éxidos de azufre
volatilizados.

48,~ Procedimiento segin la reivindicacién 12,
caracterizado porque el residuo que contiene hierro se ca-
lienta entre 500 y 9002C, ajusténdose la temperatura, las
condiciones de 6xido-reduccién y la duracibn de la calcina-
cidn, para obtener un tinte de pigmento de hierro deseado.

52,- Procedimiento segfin una cualquiera de las
reivindicaciones 12, 32 y 42, caracterizado porque el resi-
duo caleinado se lixivia, a una temperatura por lo menos w—-
igual a la temperatura ambiente, con agua a un pH determina-
do e inferior a 7, se retiene el producto lixiviado sobre

un filtro, se lava, se seca y se tritura hasta un grado de
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micronizacién,

62,- Procedimiento segin la reivindicacidn 52,
caracterizado porque se ajusta el pH del agua de lixivi;—
¢ibdn, mediante la adicién de cido sulfdrico.

72.~ Procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones 12, 32, 42, 52 y 62, caracterizado porque
los productos volatiles desprendidos por encima de 108 ===
5008C, son liberados de polvo antes del tratamiento de re-
cuperacién, a una temperatura superior al punto de rocfo de
dichos productos volatiles. ‘

82,- Procedimiento segln la reivindicacién 72,
caracterizado porque los productos volAtiles desprovistos
de polvo, se lavan con &cido sulfirico concentrado, recupe-
randose el 4cido sulftrico,

98,~ Procedimiento segln la reivindicacién 82,
caracterizado porque después del lavado con Acido sulfirico
concentrado, los productos voladtiles se desembarazan de las
gotitas de 4cido arrastradas, en un condensador conocido, y|°
se recupera al anhidrido sulfuroso.

102,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 32 o
42, caracterizado porque se lavan los productos voldtiles
desprendidos, con una lechada de cal, se recoge el sulfito
¥y el sulfato de calcio precipitado, se seca al aire el pre-
cipitado recogido, y se recupera sulfato de caleio hidrata-
do.

1l12,~ "PROCEDIMIENTO DE VALORACION DE UN RESIDUOQ
RICO EN HIERRO".
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Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede, representado en los dibujos que se acompailan y con -
los fines que se han especificado. |

Esta Memoria consta de trece hojas escritas a mé-
quina por una sola cara.

Madrid, 08.FEB. 1977
Po A,

Fernon e Elzabure
Por Poda:
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SIGNIFICADO DE LOS SIMBOLOS DE LOS DIBUJOS
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Jarosita

Calentamiento
Calcinacidn
Lixiviacién
Filtracidn, lavado
Solubles

Secado y micronizacidn
Pigmento de hierro
Separacién del pol&o
Lechada de cal

Lavado

Condensador

Oleum

Produccidn de

Lavado con lechada de cal
Filtracidn

Aire

Secado

Filtrado
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